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 固 体 高 分 子 形 燃 料 電 池 ( P E F C )の 鍵 材 料 で あ る プ ロ ト ン 伝 導 性 高 分 子 電 解
質膜には現在フッ素系高分子電解質膜が用いられているが、水存在下での作
動のため、 1 0 0 ° C 以上および 0 ° C 以下での性能低下は不可避の問題となって
いる。フッ素系高分子電解質膜を本質的に代替し、高温無加湿下で作動する
プロトン伝導性高分子電解質膜を、炭化水素系高分子電解質から創製する道
筋の開拓が強く要求されている。プロトン酸を側鎖に配し、芳香族高分子を
骨格とする数多くの炭化水素系高分子電解質が現在までに分子設計され、合
成されているが、いずれも化学的安定性および機械的強度の観点から実用に
供しうる膜材料に到っていない。また無機酸をドープした耐熱性の塩基高分
子や不揮発性液体なども研究されているが、非水下、固相高分子膜でプロト
ン伝導を発現させる指導原理がいまだ確立しておらず、断片的な可能性の提
示に留まっている。  
このような背景のもと、申請者は本論文で、 1 2 0 ° C 以上の高温無加湿下で
作動するプロトン伝導性高分子電解質膜を、 2 つの全く新しいアプローチよ
り創製することに成功している。第一は、高分子鎖一本の厚みで膜厚を制御
した緻密なポリマーコンプレックス積層膜である。第二は、解離度の高いプ
ロトン源としてスルファミド酸に着目し、これを高い含量でもつ耐熱性高分
子である。それら膜の高温 ( 1 2 0−1 8 0 ° C )無加湿下でのプロトン伝導性の発現を
実証するとともに、非水下でのプロトン伝導機構の解明および強靭で柔軟な
自立膜を用いた電池試験に踏み込んで実験しており、新しいプロトン伝導性
高分子電解質膜の創製への力強い第一歩となっている。  
本論文は 6 章から構成されており、以下に各章の要点と評価を述べる。  
第 1 章ではプロトン伝導性高分子電解質の材料設計とプロトン伝導機構を
概説するとともに、最近の研究動向について未解明点や未着手の課題とあわ
せ要領よく整理している。特にプロトンドナー・アクセプターとしての酸・
塩基の組合せに沿って、非水条件下でも作動しうるプロトン伝導性高分子電
解質の分子設計の指針が明確に論述されており、本論文ではじめて対象とし
たポリマーコンプレックス積層膜およびスルファミド酸ポリマーの位置づけ
と有用性を適格にまとめた内容となっている。  
第 2 章ではポリマーコンプレックス積層膜の作成と非水条件下での測定よ
りプロトン伝導の可能性について議論している。酸ポリマーと塩基ポリマー
の水溶液の混合により生成する繊維状のポリマーコンプレックスが、プロト
ン伝導性はないがその塩形成により、緻密な架橋構造を有すること、水不溶
であること、遊離プロトン濃度が極めて高いこと、耐熱性に優れることに着
目している。アミノエタンチオールを金くし型電極に自己組織化させ、これ
を基板として、申請者が設計・製作依頼した自動的に浸漬、洗浄、乾燥等を
繰り返せる装置を用いて、酸ポリマーとして主にポリスチレンスルホン酸と、
 塩基ポリマーとして主にポリアリールアミンを交互に積層自己集合させ、成
膜している。水晶振動子微小秤量、接触角測定、 X 線光電子分光、反射吸収
赤外分光、原子間力顕微鏡および電顕など測定結果より最適の条件を選定し、
高分子鎖レベルすなわち n m 厚で制御された緻密かつ均質で強靭なポリマー
コンプレックス積層膜の生成に成功した。積層膜は、水に不溶、耐熱性 > 3 8 0 ° C、
固相かつ高温無加湿下でのプロトン伝導度が 1 0 − 3  S  c m − 1 桁 ( > 1 2 0 ° C )と優れる
ことをはじめて明らかにしている。新しい酸塩基高分子電解質膜の作成法を
提案するとともに、非水下での高いプロトン伝導性を実証したことは高く評
価できる。  
第 3 章ではプロトン酸を濃度高く有する芳香族ポリマーの合成とプロトン
伝導性などの物性について記述している。酸ポリマーの分子設計として、耐
熱性の観点から芳香族環を主鎖に有し、エーテル、チオエーテル結合を柔軟
部としてあわせもち成膜性に優れたポリフェニレンオキシドおよびポリフェ
ニレンスルホン誘導体に絞り、合成法を検討している。カテコールおよびメ
チルカテコールから一段階で対応するリン酸フェノールモノマーとして収率
よく合成し、水を溶媒とした酸化重合法を適用し、リン酸フェノールから一
段反応で、高分子量で酸濃度高いポリホスホノオキシフェニレンオキシドを
合成している。ポリスルファミドフェニレンオキシドは、厳密な反応条件の
もとポリカルボキシフェニレンオキシドの側鎖カルボン酸からスルファミド
酸への誘導により得ている。スルホン化ポリフェニレンスルホンは、スルホ
ン化ポリフェニレンスルフィドの主鎖スルフィドの酸化により合成している。
新しい各ポリマーの同定もしっかりなされている。これらプロトン酸を濃度
高 く 側 鎖 に 有 す る 芳 香 族 ポ リ マ ー は 、 プ ロ ト ン 伝 導 膜 と し て 十 分 な 耐 熱 性
( > 3 6 0 ° C )を示す と ともに 、 ポリエ チ レンオ キ シドと 柔 軟かつ 均 質な複 合 膜を
生成し、強度では劣るものの、高温無加湿下でも 1 0 − 4  S  c m − 1 桁の比較的高い
プロトン伝導度を与える結果を述べており、基礎知見として意義深い。  
第 4 章ではポリアミドスルファミド酸の合成と非水下でのプロトン解離と
伝導性について論述している。まず非水固相状態かつ高温で高いプロトン解
離力を有する従来にないスルホン酸誘導体を開拓している。スルファミド酸
( - C O N H S O 3 H )は カ ル ボ ニ ル 基 の 電 子 吸 引 に よ る 解 離 度 促 進 お よ び ス ル フ ォ
ネートの共役構造による安定化により、有効なプロトン源になるという着想
である。モデル化合物として合成したベンゼンスルファミド酸の水中での酸
性度はトルエンスルホン酸と比べ若干低くとどまったが、非プロトン性溶媒
アセトニトリル中での酸性度は著しく高く、非水条件におけるスルファミド
酸の高いプロトン解離力を証明している。次に耐熱性および成膜性を考慮し
て芳香族ポリアミド酸を主鎖骨格に、ユニット当り 2 個スルファミド酸をも
つ芳香族ポリアミドスルファミド酸を設計し、水に不溶なポリマーとして合
 成している。芳香族ポリアミドスルファミド酸の非水膜の 1 2 0 ° C 以上でのプ
ロトン伝導度は、1 0 − 3  S  c m − 1 桁で、N a f i o n ®膜およびポリアミド酸膜のそれら
( 1 0 − 5 ,  1 0 − 9  S  c m − 1 桁 )より著しく高く、活性化エネルギー (約 2 0  k J  m o l − 1 )もそ
れら膜に比べ極めて低い値 (約 7 0 ,  1 0 0  k J  m o l − 1 )であった。芳香族ポリアミド
スルファミド酸膜は 1 7 0 o C において数週間後も高いプロトン伝導度を保って
いた。これをスルファミド酸の非水固相での高いプロトン解離力によると考
え、固体 N M R 解析より分子レベルでの速いプロトン交換を明らかにしてい
る。スルファミド酸ポリマーは均一膜として非水固相かつ高温において新し
いプロトン源ポリマーになり得ることを実証した成果は、単独高分子でのプ
ロトン伝導に新たな指針を与えるものであり、波及効果は非常に大きい。  
第 5 章ではスルファミド酸基を濃度高く有しながら、燃料電池試験に供し
うる強靭かつ柔軟なポリアミドスルファミド酸自立膜の作成について論述し
ている。主鎖に柔軟なアルキル基を配した脂肪族ポリアミドスルファミド酸
および分子量 2 0 万余りのポリビニルスルファミド酸の複合により、水に不溶
で、電池試験に供し得る強靭かつ柔軟な自立膜の作成を可能としている。プ
ロトンアクセプター性分子との複合、プロトンアクセプターとしてエチレン
オキシド部を一高分子鎖内に含むポリアミドスルファミド酸共重合体の合成
より、自立膜として芳香族ポリアミドスルファミド酸と同等以上のプロトン
伝 導 度 の可 能 性 を明 ら か にし て い る。 P E F C に 実 際 に供 し 得 る、 実 践 的な 成
果として高く評価できる。  
第 6 章では本論文の総括として、ポリマーコンプレックス積層膜およびス
ルファミド酸ポリマー膜の作成と非水プロトン伝導を相関づけて取りまとめ
た上で、これら 2 つのアプローチを組合せた新たな展開を、具体的な道筋も
含め将来展望としてまとめている。  
以上述べてきたように、本論文ではプロトンドナー・アクセプター とし て
酸・塩基の組合せを巧みに利用してポリマーコンプレックス積層膜およびポ
リアミドスルファミド酸膜を提案しており、高温無加湿下で作動するプロト
ン伝導性高分子電解質膜の新しくかつ重要な作成法および材料設計の指針を
提 示 し た も の で あ る 。 よ っ て 本 論 文 は 博 士 (工 学 )の 学 位 論 文 と し て 価 値 あ る
ものと認める。  
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